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WO 98/50499 

Polyalkylen glycols as lubricants for C02-based refrigerating machines 

The invention relates to compositions of operating materials containing lubricants 
based on polyalkylene glycols, which are suited for lubricating refrigerating machines, 
heat pumps and related systems such as air conditioning systems, operated with 
carbon dioxide as cooling agent. 

Carbon dioxide was already used as operating material for refrigerating machines 
when the modern refrigeration technology era began. Thus, the company Linde built 
the first compression-type refrigerating machine already in 1881 by using carbon 
dioxide as cooling agent. Until the mid-century carbon dioxide was still mainly used in 
ship cooling systems underneath its critical temperature (critical point T k =31.4°C / 
p k =72.9 bar). Glycerin was used as lubricating agent. Later, when fluorochlorinated 
hydrocarbon coolants were introduced, carbon dioxide was hardly used anymore. 

The turning away from environment damaging fluorochlorinated hydrocarbons as 
operating material for refrigerating machines entailed that carbon dioxide is 
contemplated anew as possible operating material for refrigerating machines. Carbon 
dioxide is easily and inexpensively available and does not exert any harmful 
influences on the ozone layer. Carbon dioxide is moreover qualified as operating 
material for refrigerating machines due to a higher isentropic and volumetric cooling 
efficiency, compared to fluorochlorinated hydrocarbon operating materials. 

Development works with the natural cooling agent C0 2 had only been restarted in the 
80ies. First tests showed the technical possibilities of a transcritical, also called 
supercritical, cyclic carbon dioxide process with pressures of more than 100 bar. 

In the meantime, different research institutions have taken up said concept and work 
at the realization of suited refrigerating systems. At the same time, however, works 
also continue in the further development of the conventional method in the subcritical 
range. 
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In contrast to conventional xiooling agents such as fluorine/chlorine or fluorinated 
hydrocarbons, carbon dioxide as operating material for refrigerating machines 
requires increased working pressures and working temperatures (for example Ap 's 
and AT 's), which make high demands on sealing materials, movable parts and 
lubricants. This refers especially to refrigerating machine systems operated in a 
transcritical cyclic process. 

Polyalkylene glycols were already suggested as lubricant for both operating modes 
(see, for example, Lubricants for Carbon Dioxide; U. Hesse, H.O. Spauschus in 
Refrigeration Science and Technology, Proceedings, Aarhus Denmark 3-6 Sept. 
1996, ISSN 0 151 163). 

In a transcritical cyclic process, stages are passed in the course of the compression 
cycle, in which the carbon dioxide as cooling agent is both, in the subcritical (under- 
critical) range and in the supercritical (overcritical) range. 

C0 2 shows very different behaviors in view of the solubility properties. Subcritical 
C0 2 is polar, while C0 2 in the supercritical range is more nonpolar. The polyalkylene 
glycols according to the invention are soluble for higher percentages of mass of 
lubricant in C0 2 over the entire temperature range from the critical temperature T k 
until below 

-55°C. With smaller percentages of lubricant the polyalkylene glycols are no longer 
or only partly soluble in carbon dioxide. 

The invention is based on the object to find a selection of possible polyalkylene 
glycols meeting the following demands on lubricants for CO^based refrigerating 
machines: 

- excellent thermal and chemical stability 

- very good hydrolytic stability 

- very good lubricating properties 

- completely mixable in the mixing ratios required for operating machines 

- low hygroscopicity 

- high compatibility with sealing materials and 

- good viscosity/temperature behavior. 
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This applies to a large extent also to the difficult conditions of the transcritical 
refrigeration cycle process. Due to the higher pressures and the increased efficiency, 
refrigerating machines for the transcritical range are constructed at smaller sizes and 
frequently have small diameters in the conduit systems. This requires a sufficient 
mobility of the lubricant in the corresponding temperature range. 

The following have surprisingly been found to be suited for the solution of said 
objects: Compositions of operating materials for refrigerating machines, heat pumps 
and related systems such as air conditioning systems, containing carbon dioxide as 
cooling agent, wherein the cooling agent preferably substantially consists of carbon 
dioxide only, and polyalkylene glycols or the mixtures thereof as lubricants consisting 
of, respectively related to the polymer chain: 

(a) at least 40%, preferably 60%, of the monomer units from monomer units of the 
type -(-CH(CH 3 )-CH 2 -0-)- and/or -(-CH 2 -CH(CH 3 )-0-)-, and 

(b) for the remaining rest, substantially of monomer units of the type -(-R-O-)- 
wherein R is a linear or branched saturated alkylene group with 2 to 6 carbon 
atoms, carrying, if required, 1 to 2 additional oxy groups (-O-), and which may be 
different for each monomer unit. 

The polyalkylene glycols have hydrogen, alkyl, aryl, alkylaryl, aryloxy, alkoxy, 
alkylaryloxy and/or hydroxy end groups (c). The end groups of the alkyl or aryl type 
have preferably 1 to 8, especially preferably 1 to 4 carbon atoms. In the latter case, 
said end groups are alkyl and/or alkoxy end groups. 

In respect of the polyalkylene glycols according to the invention particularly favorable 
results in view of high density and good lubricating properties on one hand, and the 
above-mentioned properties on the other hand, were obtained, if the polyalkylene 
glycol contains as principal component, namely at least 60%, propylene oxide units 
(monomer units of type (a)). 

The polyalkylene glycols according to the invention are, thus, either homopolymers, 
namely polypropylene glycol (or polypropylene oxide, respectively), or copolymers, 
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terpolymers etc. containingjn addition, monomer units of type (b). For this case, the 
monomer units may have a statistical distribution or a block structure. In another 
embodiment according to the invention the monomer units of type (b) are contained 
in the polymer chain at at least 5%. The monomer units of type (b) are preferably 
ethylene oxide and/or butylene oxide units. 

The polyalkylene glycols according to the invention can be produced by conversion 
of alcohols, including polyalcohols, as starter compounds with alkylene oxides such 
as ethylene oxide, propylene oxide and/or butylene oxide. The same only have one 
free hydroxy group left as end group after the conversion. Polyalkylene glycols with 
only one hydroxy group are preferred over those with two free hydroxy groups. 

Especially preferred in view of stability, hygroscopicity and compatibility are 
polyalkylene glycols which no longer have free hydroxy groups, for example, after 
another etherification step. 

In view of the molecular weights such polyalkylene glycols are preferred, which have 
medium molecular weights from 400 to 3000 g/mol, particularly preferably from 1000 
to 2000 g/mol. 

The polyalkylene glycols according to the invention are characterized by densities of 
more than 940 kg/m 3 , and preferably of even more than 1000 kg/m 3 and, moreover, 
surprisingly also show the above-mentioned properties required for an application as 
refrigerating machine oil in combination with carbon dioxide as cooling agent. 

It was surprisingly found that the transport of the polyalkylene glycol lubricants with a 
less favorable solubility back to the compressor is especially well guaranteed, if the 
density thereof is clearly above the one of the fluid carbon dioxide in this 
temperature/ pressure range. In such a case, an effective phase separation takes 
place even under the special conditions in C0 2 -based refrigerating machines, where 
the polyalkylene glycol according to the invention forms, in correspondence with its 
higher density, the lower phase and the carbon dioxide forms the upper phase. On 
the basis of a corresponding system design, a return flow of the polyalkylene glycol 
to the compressor is thereby guaranteed. This is significant for the mixing ratios of 
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C02-based cooling agent/polyalkylene glycol lubricants, for which a complete 
solubility of the lubricant in C0 2 is no longer provided. 

Polyalkylene glycols having a density of more than 940 kg/m 3 are particularly suitable 
under said conditions. Practical test have shown, however, that those with higher 
densities of approximately more than 1000 kg/m 3 worked even better. This can be 
explained with a faster precipitation of the polyalkylene glycols according to the 
invention, if a complete solubility in the carbon dioxide cooling agent is no longer 
provided. 

In addition, common additives may be contained in the operating material 
compositions such as wear-improving agents, anti-foaming agents, antioxidants such 
as alkylated phenolic antioxidants like, for example, especially Irganox® L101, 
viscosity index improving agents, anti-corrosion agents or high-pressure additives, 
especially like phosphate ester. 

Furthermore, the polyalkylene glycols according to the invention may be applied as 
lubricant in combination with neopentylpolyol esters. Such esters are, for example, 
described in the German Patent Application DE 197 19 132 of RWE-DEA 
Aktiengesellschaft fur Mineralol und Chemie, filed on May 7, 1997. Said esters or, 
respectively, the ester mixture consists preferably of neopentylpolyol esters of the 
following type: 

(1) an acid component, wherein said acid component 

(a) in relation to the total carboxylic acid group concentration, consists of at 
least 40 mol% n-pentane acid, and 

(b) for the remaining, rest consists of linear or branched C6- to C10- 
monocarboxylic acids and/or branched C5-monocarboxylic acids, and 

(2) an alcohol component with 4 to 8 hydroxy groups, one, two or three quaternary 
carbon atoms and 5 to 21, preferably 5 to 15, carbon atoms, wherein the -OH groups 
of the polyhydroxy alcohol as alcohol component are preferably linked to those 
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carbon atoms which merejyjiave quaternary carbon atoms in an adjacent position. 
The polyhydroxy alcohol as alcohol component can further comprise 0 to 4, 
preferably 0 t 1 or 2, ether bridges. Especially preferred is the alcohol component: 
pentaerythritol and/or dipentaerythritol and/or Tripentaerythritol. In another 
embodiment the operating material composition contains an ester or an ester 
mixture, whereof the alcohol component, in relation to the total alcohol group 
concentration (of the esters), consists of at least 50 mol% of dipentaerythritol and/or 
tripentaerythritol. Esters with said alcohol groups have proved to be especially 
favorable in connection with refrigerating machines operated in the transcritical 
range. 

In view of the acid component, also such esters or ester mixtures are preferred 
independently of each other, whereof the acid component according to (1) (a), in 
relation to the total carboxylic acid group concentration, consists of at least 60 mol% 
n-pentane acid; whereof the acid component according to (1) (b) mainly consists of 
branched monocarboxylic acids, especially preferably of, in relation to the total 
carboxylic acid group concentration, 5 to 40 mol% of branched monocarboxylic acids. 
For the latter case, the acid components remaining for the complete esterification of 
all hydroxy groups consist of linear C5- to C10- monocarboxylic acids. All hydroxy 
groups of the alcohol component are preferably completely esterified in the ester or 
the ester mixture. The neopentylglykol esters according to the invention preferably 
have densities of more than 940 kg/m 3 , typically even more than 1000 kg/m 3 . 

According to another embodiment of the invention the polyalkylene glycols according 
to the invention may be applied as lubricant in combination with neopentylpolyol 
esters, which mainly have, i.e. > 90 %, preferably approximately 100%, of branched 
C5- to C10- acid groups, especially preferably branched C8- to C10 acid groups. 
With regard to the definition of the preferred alcohol groups of said neopentylpolyol 
esters reference is made to the above paragraph. 

The percentage of the polyalkylene glycols according to the invention is preferably at 
least 20 % by weight, especially preferably at least 40 % by weight in relation to the 
percentage of the lubricant (i.e. the lubricants without cooling agents and additives) in 
the operating material composition. The percentage of the neopentylpolyol esters as 
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lubricant is, when using lubricant mixtures of different families, preferably 20 to 60 % 
by weight, especially preferably 40 to 60 % by weight, each in relation to the 
percentage of the lubricant in the operating material composition. 

Tests have proved the effectiveness of the polyalkylene glycols according to the 
invention as lubricant in C0 2 -based refrigerating machines. Figure 1, for example, 
shows the viscosity/vapor pressure temperature behavior of a mixture of carbon 
dioxide and the polyalkylene glycol Triton GL-220 of DEA Mineralol AG 
(polypropylene oxide initiated with butanol). 
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Pat nt Claims 

1 . Operating material compositions for refrigerating machines containing carbon 
dioxide as cooling agent and polyalkylene glycols or the mixtures thereof, 
wherein the polyalkylene glycols, in relation to the polymer chain, consist of 

. (a) at least 40%, preferably 60%, of the monomer units from monomer units of 
the type -(-CH(CH 3 )-CH 2 -0-)- and/or -(-CH 2 -CH(CH 3 )-0-)- l and 

(b) for the remaining rest, of monomer units of the type -(-R-O-)- wherein R is a 
linear or branched saturated alkylene group with 2 to 6 carbon atoms, 
carrying, if required, 1 to 2 additional oxy groups (-O-) and which may be 
different for each monomer unit. 

2. Operating material composition according to claim 1 , characterized in that the 
operating material composition contains polyalkylene glycols or the mixtures 
thereof, 

(c) which have end groups, being 

(i) hydrogen and/or hydroxy end groups and/or 

(ii) alkyl, aryl, alkylaryl, aryloxy, alkoxy and/or alkylaryloxy end groups 
with 1 to 8, preferably 1 to 4 carbon atoms. 

3. Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material composition contains polyalkylene 
glycols or the mixtures thereof, whereof the monomer units of type (b) form at 
least 5% of the monomer units of the molecule. 

4. Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material composition contains polyalkylene 
glycols or the mixtures thereof, whereof the monomer units of type (b) are 
ethylene oxide and/or butylene oxide or were made thereof. 
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5. Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material composition contains polyalkylene 
glycols or the mixtures thereof having only one free hydroxyl group per 
molecule. 

6. Operating material composition according to one of claims 1 to 4, 
characterized in that the operating material composition contains polyalkylene 
glycols or the mixtures thereof having no free hydroxyl group per molecule. 

7. Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material composition contains polyalkylene 
glycols or the mixtures thereof having a medium molecular weight of 400 to 
3000 g/mol, especially preferably of 1000 to 2000 g/mol. 

8. Operating material composition according to one of the preceding claims; 
characterized in that the operating material composition further contains esters 
or an ester mixture, wherein the esters are neopentylpolyol esters. 

9. Operating material composition according to claim 8, characterized in that the 
neopentylpolyol esters consist of 

(1) an acid component, wherein said acid component 

(a) in relation to the total carboxylic acid group concentration, consists of at 
least 40 mol% n-pentane acid, and 

(b) for the remaining rest, consists of linear or branched C6- to C10- 
monocarboxylic acids and/or branched C5-monocarboxylic acids, and 

(2) an alcohol component with 4 to 8 hydroxy groups, one, two or three 
quaternary carbon atoms, 5 to 21 carbon atoms and 0 to 4 ether bondings. 
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10. Operating material composition according to claim 8, characterized in that the 
neopentylpolyol esters consist of 

(1) a C5- to C10- acid component, wherein said acid component, in relation to 
the total carboxylic acid group concentration, consists of at least 90 mol% of 
branched carboxylic acids, and 

(2) an alcohol component with 4 to 8 hydroxyl groups, one, two or three 
quaternary carbon atoms, 5 to 21 carbon atoms and 0 to 4 ether bondings. 

1 1 . Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material composition contains polyalkylene 
glycols or polyalkylene glycol/ester mixtures, each according to one of the 
preceding claims, which have a density of more than 940 kg/m 3 , preferably of 
more than 1000 kg/m 3 . 

12. Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material composition contains exclusively 
polyalkylene glycols according to one of claims 1 to 7 or polyalkylene glycol/ 
ester mixtures according to one of claims 8 to 1 1 as lubricants. 

13. Operating material composition according to one of the preceding claims, 
characterized in that the operating material is controlled in a transcritical cyclic 
process. 

14. Operating material composition according to one of claims 1 to 12, 
characterized in that the cooling agent is operated exclusively in a subcritical 
range. 

15. Use of the polyalkylene glycols or polyalkylene glycol/ester mixtures according 
to one of the preceding claims as lubricants in refrigerating machines operated 
with carbon dioxide. 
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Polyalkylenglykole als Schmiermittel fur C0 2 -Kaltemaschinen 

Die Erfindung betrifft Betriebsmittelzusammensetzungen enthaltend Schmiermittel 
5 auf Basis von Polyalkylenglykolen, die sich zur Schmierung von Kaltemaschinen, 

Warmepumpen und verwandter Anlagen, wie Klimaanlagen, die mit Kohlendioxid 
als Kaltemittel betrieben werden, eignen. 

Kohlendioxid ist bereits zu Beginn der modernen Kaltetechnik als Kaltemaschi- 
10 nen-Betriebsmittel verwendet worden. So baute die Firma Linde bereits im Jahre 

1881 die erste Kompressions-Kaltemaschine unter Verwendung von Kohlendioxid 
als Kaltemittel. Noch bis zur Mitte dieses Jahrhunderts wurde Kohlendioxid vor- 
wiegend in Schiffskalteanlagen unterhalb seiner kritischen Temperatur (kritischer 
Punkt T k =31,4°C / p k =72,9 bar) eingesetzt. Als Schmiermittel kam Glyzerin zum 
15 Einsatz. S pater, mit der Einfuhrung der FCKW-Kaltemittel, ist Kohlendioxid kaum 

noch eingesetzt worden. 

Der Ausstieg aus umweltschadigenden Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen (FCKW) 
als Kaltemaschinen-Betriebsmittel hat dazu gefiihrt, Kohlendioxid als mogliches 
20 Betriebsmittel fur Kaltemaschinen erneut in Betracht zu ziehen. Kohlendioxid ist 

leicht und giinstig verfugbar und ubt keinen schadigenden Einflufl auf die Ozon- 
schicht aus. Kohlendioxid zeichnet sich als Kaltemaschinen-Betriebsmittel weiter- 
hin durch eine gegenuber FCKW-Betriebsmitteln hohere isentropische und volu- 
metrische Kuhl-Effizienz aus. 

25 

Erst in den 80er Jahren wurde die Entwicklungsarbeit mit dem natiirlichen Kal- 
temittel C0 2 wieder aufgenommen. Erste Versuche zeigten die technischen Mog- 
lichkeiten eines transkritischen, auch superkritisch genannten, Kohlendioxid- 
Kreisprozesses mit Driicken von uber 100 bar auf. 

30 

Inzwischen haben verschiedene Forschungsstellen dieses Konzept aufgegriffen 
und arbeiten an der Realisierung geeigneter Kalteaniagen. Gleichzeitig wird je- 
doch auch an der Weiterentwicklung des herkommlichen Verfahrens im subkriti- 
schen Bereich gearbeitet. 

35 

Tur Kohlendioxid als Kaltemaschinenbetriebsmittel sind gegenuber konventionel- 
len Kaltemitteln wie Fluor/Chlor- oder Fluor-Kohlenwasserstoffen erhohte Be- 
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triebsdrucke und Betriebstemperaturen (bzw. Ap 's und AT *s) erforderlich, die 
hohe Anforderungen an Dichtmaterialien, bewegliche Teile und Schmiermittel 
stellen. Dies gilt insbesondere fur Kaltemaschinenanlagen, die in einem transkriti- 
schen KreisprozeB betrieben werden. 

5 

Als Schmiermittel fur beide Verfahrensweisen wurden bereits Polyalkylen-Glykole 
vorgeschlagen (siehe z.B. Lubricants for Carbon Dioxide; U. Hesse, 
H.O.Spauschus in Refrigeration Science and Technology, Proceedings, Aarhus 
Denmark 3-6 Sept. 1996, ISSN 0 151 163). 

10 

In einem transkritischen KreisprozeB werden im Laufe des Kompressionszyklusses 
Zustande durchlaufen, in denen sich das Kohlendioxid als Kaltemittel sowohl im 
subkritischen (unterkritischen) Bereich als auch im superkritischen (uberkriti- 
schen) Bereich befindet. 

15 

CO, verhalt sich hinsichtlich der Loslichkeiteigenschaften sehr unterschiedlich. 
Subkritisches C0 2 ist polar, wahrend C0 2 im superkritischen Bereich unpolarer ist. 
Die erfindungsgemaBen Polyalkylenglykole sind fur hohere Massenanteile 
Schmiermittel in C0 2 ttber den gesamten Temperaturbereich von der kritischen 
20 Temperatur T k bis unter -55°C loslich. Bei geringeren Anteilen Schmiermittel sind 

die Polyalkylenglykole nicht mehr oder nur teilweise in Kohlendioxid loslich. 

Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, eine Auswahl moglicher Polyalkylen- 
Glykole zu fmden, die den folgenden Anforderungen an Schmiermittel fur C0 2 - 
25 Kaltemaschinen geniigen: 

- ausgezeichnete thermische und chemische Stabilitat 

- sehr gute hydrolytische Stabilitat 

- sehr gute Schmierungseigenschaften 

- komplett mischbar in den fur die Betriebsmaschinen notwendigen 
30 Mischungsverhaltnissen 

- eine geringe Hygroskopizitat 

- hohc Vertraglichkeit mit Dichtmaterialien und 

- gutes Viskositats-Temperatur-Verhalten. 

35 Dies gilt im besonderen MaBe auch fur die erschwerten Bedingungen des transkri- 

tischen Kaltekreisprozesses. Wegen der hoheren Drucke und der erhohten Effizi- 
enz werden Kaltemaschinen fur den transkritischen Bereich kleiner ausgelegt und 
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weisen oft geringe Durchmesser in den Leitungssystemen auf. Dies erfordert eine 
ausreichende Mobilitat des Schmiermittels im entsprechenden Temperaturbereich. 

Uberraschend haben sich zur Losung dieser Aufgaben als geeignet erwiesen: 
5 Betriebsmittelzusammensetzungen fur Kaltemaschinen, Warmepumpen und ver- 

wandte Anlagen, wie Klimaanlagen, enthaltend Kohiendioxid als Kaltemittel, wo- 
bei das Kaltemittel vorzugsweise im wesentlichen ausschliefilich aus Kohiendioxid 
besteht, und Polyalkylenglykole bzw. deren Gemische als Schmiermittel bestehend 
aus, jeweils bezogen auf die Polymerkette: 
10 (a) zu mindestens 40%, vorzugsweise 60 %, der Monomereinheiten aus Mono- 

mereinheiten des Typs -(-CH(CH 3 )-CH 2 -0-)- und/oder -(-CH 2 -CH(CH 3 )-0-)- 
und 

(b) zum verbleibenden Rest im wesentlichen aus Monomereinheiten des Typs -(- 
R-O-)- , wobei R eine lineare oder verzweigte, gesattigte Alkylengruppe mit 
15 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, ggf. 1 bis 2 weitere Oxy-Gruppen (-0-) tragen 

kann und fur jede Monomereinheit verschieden sein kann. 

Die Polyalkylenglykole weisen Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl- ,Alkylaryl-, Aryloxy-, 
Alkoxy- Alkylaryloxy- und/oder Hydroxy-Endgruppen (c) auf. Die Endgruppen 
20 vom Alkyl- oder Aryl-Typ haben bevorzugt 1 bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 4 

Kohlenstoffatome. Fur letzteren Fall sind dieses Alkyl- und/oder Alkoxy- 
Endgruppen. 

Fur die erfindungsgemaflen Polyalkylenglykole werden besonders gute Ergebnisse 
25 hinsichtlich hoher Dichte und guten Schmiereigenschaften einerseits und den oben 

aufgefuhrten Eigenschaften andererseits erzielt, wenn das Polyalkylenglykol als 
Hauptkomponente, namlich zu mindestens 60%, Propylenoxid-Einheiten (Mono- 
mereinheiten des Typs (a) ) enthalt. 

30 Die erfindungsgemaBen Polyalkylenglykole sind somit entweder Homopoylmere, 

namlich Polypropylenglykol (bzw. Polypropylenoxid), oder Copolymere, Terpo- 
lymere usw. enthaltend weiterhin Monomereinheiten des Typs (b). Fur diesem Fall 
konnen die Monomereinheiten eine statistische Verteilung oder eine Blockstruktur 
aufweisen. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Mono- 

35 mereinheiten des Typs (b) zu mindestens 5 % in der Polymerkette enthalten. Die 

Monomereinheiten des Typs (b) sind bevorzugt Ethylenoxid- und/oder Butylen- 
oxid-Einheiten. 
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Die erfindungsgemaflen Polyalkylenglykole konnen durch Umsetzung von Alko- 
holen, einschlieClich der Polyalkohole, als Starterverbindungen mit Alkylenoxiden 
wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid hergestellt werden. Diese 
5 weisen nach der Umsetzung nur noch eine freie Hydroxygruppe als Endgruppe auf. 

Polyalkylenglykole mit nur einer Hydroxygruppe sind gegeniiber denen mit zwei 
freien Hydroxygruppen bevorzugt. 

Besonders bevorzugt hinsichtlich der Stabilitat, Hygroskopizitat und Kompatibili- 
10 tat sind Polyalkylenglykole, die z.B. nach einem weiteren Veretherungsschritt kei- 
ne freien Hydroxygruppen mehr aufweisen. 

Hinsichtlich der Molekulargewichte sind solche Polyalkylenglykole bevorzugt, die 
mittlere Molekulargewichte von 400 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 
15 1000 bis 2000 g/mol aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Polyalkylenglykole zeichnen sich durch Dichten von iiber 
940 kg/m 3 , und vorzugsweise sogar iiber 1000 kg/m\ aus und besitzen dariiber 
hinaus iiberraschend auch die oben aufgefuhrten Eigenschaften, die fur einen Ein- 
20 satz als Kaltemaschinenol in Kombination mit Kohlendioxid als Kaltemittel erfor- 

derlich sind. 

Uberraschend wurde festgestellt, dafl der Rucktransport der Polyalkylenglykol - 
Schmiermittel zum Kompressor bei weniger guter Loslichkeit dann besonders gut 

25 gewahrleistet ist, wenn ihre Dichte deutlich iiber der des flussigen Kohlendioxids 

in diesem Temperatur-/ Druckbereich liegt. In einem solchen Falle findet sogar 
unter den besonderen Bedingungen in C0 2 -Kaltemaschinen eine effektive Phasen- 
trennung statt, bei der das erfindungsgemafie Polyalkylenglykol entsprechend sei- 
ner hoheren Dichte die untere, das Kohlendioxid die obere Phase bildet. Ein Riick- 

30 fluB des Polyalkylenglykols zum Kompressor ist somit bei entsprechendem Anla- 

gedesign gewahrleistet. Dies ist fur die Mischungsverhaltnisse C0 2 - 
Kaltemittel/Polyalkylenglykol-Schmiermittels wichtig, fur die eine vollstandige 
Loslichkeit des Schmiermittels in C0 2 nicht mehr gegeben ist. 

35 Polyalkylenglykole mit einer Dichte von iiber 940 kg/m 3 sind unter diesen Ver- 

haltnissen besonders geeignet. Praktische Versuche haben aber ergeben, daB sol- 
che mit hoheren Dichten, iiber etwa 1000 kg/m 3 noch besser funktionierten. Dies 
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kann mit einem schnelleren Absetzen der erfindungsgemafien Polyalkylenglykole 
erklart werden, wenn eine vollstandige Loslichkeit im Kohlendioxid-Kaltemittel 
nicht mehr gegeben ist. 

5 Zusatzlich konnen in der Betriebsmittelzusammensetzungen ubliche Additive wie 

Verschleiflverbesserer, Anti-Schaummittel, Antioxidantien, wie alkylierte phenoli- 
sche Antioxidantien wie z.B. insbesondere Irganox® L101, Viskositatsindex- 
Verbesserer, Korrosionsschutzmittel oder auch Hochdruck-Additive, wie insbe- 
sondere Phosphat-Ester, enthalten sein. 

10 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Polyalkylenglykole zusammen mit 
Neopentylpolyolestern als Schmiermittel eingesetzt werden. Solche Ester sind bei- 
spielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 197 19 132 der RWE-DEA Ak- 
tiengesellschaft fur Mineralol und Chemie, eingereicht am 07.05.1997, ausgewie- 
15 sen. Diese Ester bzw. das Estergemisch besteht vorzugsweise aus Neopentyl 

polyolestern der folgenden Art: 

(1) einer Saurekomponente, wobei die Saurekomponente, 

(a) bezogen auf die Gesamtcarbonsauregruppenkonzentration, aus mindestens 40 
mol% n-Pentansaure besteht und 
20 (b) zu dem verbleibenden Rest aus linearen oder verzweigten C6- bis C10- Mo- 

nocarbonsauren und / oder verzweigten C5- Monocarbonsauren besteht, und 

(2) einer Alkoholkomponente mit 4 bis 8 Hydroxygruppen, einem, zwei oder 
drei quartaren Kohlenstoffatomen und 5 bis 21 , vorzugsweise 5 bis 15, Kohlen- 
stoffatomen, wobei die -OH-Gruppen des Polyhydroxyalkohols als Alkoholkom- 

25 ponente vorzugsweise mit solchen Kohlenstoffatomen verbunden sind, die ihrer- 

seits lediglich quartare Kohlenstoffatome in Nachbarstellung aufweisen. Der Poly- 
hydroxyalkohol als Alkoholkomponente kann weiterhin 0 bis 4, bevorzugt 0 , 1 
oder 2, Etherbrucken enthalten. Besonders bevorzugt ist die Alkoholkomponente: 
Pentaerythritol und / oder Dipentaerythritol und / oder Tripentaerythritol. In einer 

30 weiteren Ausgestaltung enthalt die Betriebsmitteizusammensetzung einen Ester 

oder ein Estergemisch, dessen Alkoholkomponente bezogen auf die Gesamt- 
alkoholgruppenkonzentration (der Ester) zu mindestens 50 mol% aus Dipentae- 
rythritol und / oder Tripentaerythritol besteht. Ester mit diesen Alkoholgruppen 
haben sich insbesondere fur Kaltemaschienen, die im transkritischen Bereich be- 

35 trieben werden, bewahrt. 
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Hinsichtlich der Saurekomponente gelten auch unabhangig voneinander solche 
Ester oder Estergemisch als bevorzugt, deren Saurekomponente nach (l)(a) bezo- 
gen auf die Gesamtcarbonsauregruppenkonzentration aus mindestens 60 mol% n- 
Pentansaure besteht; deren Saurekomponente nach (l)(b) uberwiegend aus ver- 
5 zweigter Monocarbonsauren, besonders bevorzugt aus, bezogen auf die Ge- 

samtcarbonsauregruppenkonzentration, kus 5 bis 40 moI% verzweigter Monocar- 
bonsauren besteht. Fur letzteren Fall bestehen die zur vollstandigen Veresterung 
aller Hydroxygruppen verbleibenden Saurekomponenten aus linearen C5- bis C10- 
Monocarbonsauren. Vorzugsweise sind in dem Ester oder dem Estergemisch alle 
10 Hydroxygruppen der Alkoholkomponente vollstandig verestert. Die erfindungsge- 
maflen Neopentylglykolester weisen bevorzugt Dichten uber 940 kg/m 3 , in der Re- 
gel sogar uber 1000 kg/m 3 . 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung konnen die erfindungsgemaflen 
15 Polyalkylenglykole zusammen mit Neopentylpolyolestern als Schmiermittel einge- 

setzt werden, welche uberwiegend, d.h. zu grofler 90 % , vorzugsweise zu etwa 
100 %, verzweigte C5- bis C10- Saure-Gruppen, besonders bevorzugt verzweigte 
C8- bis C10- S aure-Gruppen, aufweisen. Beziiglich der Definition der bevorzugten 
Alkoholgruppen dieser Neopentylpolyolester wird auf den obigen Absatz Bezug 
20 genommen. 

Der Anteil der erfindungsgemaflen Polyalkylenglykole betragt vorzugsweise min- 
destens 20 Gew.%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.%, bezogen auf den 
Schmiermittel-Anteil (d.h. die Schmiermittel ohne Kaltemittel und Additive) in 
25 der Betriebsmittelzusammensetzung. Der Anteil der Neopentylpolyolester als 

Schmiermittel betragt bei Einsatz von Schmiermittelgemischen unterschiedlicher 
Verbindungsklassen vorzugsweise 20 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 40 bis 
60 Gew.%, jeweils bezogen auf den Schmiermittel - Anteil in der Betriebsmittel- 
zusammensetzung. 

30 

Versuche haben die Wirksamkeit der erfindungsgemaflen Polyalkylenglykole als 
Schmiermittel in C0 2 -Kaltemaschinen unter Beweis gestellt. Der Figur 1 kann bei- 
spielsweise das Viskositats-/Dampfdruck- Temperaturverhalten eines Gemisches 
aus Kohlendioxid und dem Polyalkylenglykol Triton GL-220 der DEA Mineraloel 
35 AG (Butanol gestartetes Polypropylenoxid) entnommen werden. 



BNSDOCID <WO 9850499A2J. > 



WO 98/50499 



PCT/DE98/01196 



7 

Patentanspriiche 

1. Betriebsmittelzusammensetzungen fur Kaltemaschinen enthaltend Kohlen- 
dioxid als Kaltemittel und Polyalkylenglykoie bzw. deren Gemische, wobei die 
Polyalkylenglykole bezogen auf die Polymerkette bestehen aus 

(a) zu mindestens 40%, vorzugsweise mindestens 60 %, der Monomereinheiten 
aus Monomereinheiten des Typs -(-CH(CH 3 )-CH 2 -0-)- und/oder 
-(-CH 2 -CH(CH 3 )-0-)- und 

(b) zum verbleibenden Rest aus Monomereinheiten des Typs -(-R-O-)- , wobei R 
eine lineare oder verzweigte, gesattigte Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen ist, gegebenenfalls 1 bis 2 weitere Oxy-Gruppen (-0-) tragt und fur 
jede Monomereinheit verschieden sein kann. 

2. Betriebsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung Polyalkylenglykole bzw. 
deren Gemische enthalten, 

(c) die Endgruppen aufweisen, die 

(i) Wasserstoff und/oder Hydroxy-Endgruppen und/oder 

(ii) Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Aryloxy-, Alkoxy-, und/oder Alkylaryloxy- 
Endgruppen mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 oder 4 Kohlenstoffatomen sind. 

3. Betriebsmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung 
Polyalkylenglykole bzw. deren Gemische enthalten, deren Monomereinheiten des 
Typs (b) mindestens 5% der Monomereinheiten des Molekiils ausmachen. 

4. Betriebsmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung 
Polyalkylenglykole bzw. deren Gemische enthalten, deren Monomereinheiten des 
Typs (b) Ethylenoxid- und/oder Butylenoxid-Einheiten sind bzw. daraus herge- 
stellt wurden. 
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5. Betriebsmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung 
Polyalkylenglykole bzw. deren Gemische enthalt, die pro Molekul nur eine freie 
Hydroxygruppe aufweisen. 

6. Betriebsmittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung Polyal- 
kylenglykole bzw. deren Gemische enthalt, die pro Molekul keine freien Hydroxy- 
gruppe aufweisen. 

7. Betriebsmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung 
Polyalkylenglykole bzw. deren Gemische enthalt, die ein mittleres Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 1000 bis 2000 g/mol auf- 
weisen. 

8. Betriebsmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Betriebsmittelzusammensetzung 
weiterhin Ester oder ein Estergemisch enthalt, wobei die Ester Neopentylpolyol- 
ester sind. 

9. Betriebsmittelzusammensetzung gemaB Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Neopentylpolyolester bestehen aus 

(1) einer Saurekomponente, wobei die Saurekomponente, 

(a) bezogen auf die Gesamtcarbonsauregruppenkonzentration, aus mindestens 40 
mol% n-Pentansaure besteht und 

(b) zu dem verbleibenden Rest aus linearen oder verzweigten C6- bis C10- Mo- 
nocarbonsauren und/oder verzweigten C5 - Monocarbonsauren besteht, und 

(2) einer Alkoholkomponente mit 4 bis 8 Hydroxygruppen, einem, zwei oder 
drei quartaren Kohlenstoffatomen, 5 bis 21 Kohlenstoffatomen und 0 bis 4 
Ether-Bindungen. 
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10. Betriebsrnittelzusammensetzung gemafl Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Neopentylpolyolester bestehen aus 

(1) einer C5- bis CIO- Saurekomponente, wobei die Saurekomponente, bezogen 
auf die Gesamtcarbonsauregruppenkonzentration, aus mindestens 90 mol% 

5 verzweigten Carbonsauren besteht, und 

(2) einer Alkoholkomponente mit 4 bis 8 Hydroxygruppen, einem, zwei oder 
drei quartaren Kohlenstoffatomen, 5 bis 21 Kohlenstoffatomen und 0 bis 4 
Ether-Bindungen. 

10 11. Betriebsrnittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 

che, dadurch gekennzeichnet, daB die Betriebsrnittelzusammensetzung 
Polyalkylenglykole oder Polyalkylenglykol/Ester-Gemische, jeweils nach einem 
der vorhergehenden Anspriiche, enthalt, die eine Dichte von iiber 940 kg/m 3 , vor- 
zugsweise iiber 1000 kg/m 3 aufweisen. 

15 

12. Betriebsrnittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Betriebsrnittelzusammensetzung aus- 
schlieBlich Polyalkylenglykole nach einem der Anspriiche 1 bis 7 oder Polyalkyl- 
englykol/Ester-Gemische nach einem der Anspriiche 8 bis 11 als Schmiermittel 

20 enthalt. 

13. Betriebsrnittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi das Betriebsmittel in einem trans- 
kritischen KreisprozeB gefuhrt wird. 

25 

14. Betriebsrnittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Kaltemittel ausschlieBlich in einem 
subkritischen Bereich betrieben wird. 

30 15. Verwendung der Polyalkylenglykole oder Polyalkylenglykol/Ester- 

Gemische gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche als Schmiermittel in Kal- 
temaschinen, die mit Kohlendioxid betrieben werden. 
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